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論文内容の要旨
本研究はパラシクロファジイン類において、ベンゼン環と共役ジアセチレン結合との聞のトランス
アニュラー相互作用を系統的に検討することを目的としてなされた。本論文は五つの章から成り、 1 
章では、本研究の背景について述べる。
2 章では、基本的な六つのパラシクロファジイン Imnを合成し、メチレン鎖を種々変えることによ
って二つの π電子系聞の相互作用を検討した結果について報告する。 1 の [m. n) が [2.3) , {3.3) 
及び [3.4) である場合には、ベンゼン環と共役ジアセチレン結合との聞に顕著な π 電子相互作用を
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生じることが、電子スペクトルを比較検討することによって明らかになった。
3 章では、 133 の誘導体である E 及びE を合成し、 π電子相互作用をさらに詳しく検討した結果に
ついて報告する。 IIa及び、皿の電子スペクトルには、通常のジアルキル 1. 3- ジアセチレン類にみら
れる振動構造と似てはいるがそれよりも強度の大きいかっ深色移動した微細構造が観察された。これ
は、ベンゼン環と共役ジアセチレン結合間の π電子相互作用によって生じたもので、今までに知られ
ていない新しい現象である。
4 章では、パラシクロファジイン類及び環状テトラアセチレン類とテトラシアノエチレン (TCNE)
ー72-
との電荷移動錯体における相互作用について、メチレン鎖を種々変えて検討した結果を報告する。
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133 及び 134 の TCNE錯体では、三種の 1 : 1 錯体(町~VI) の中で錯体町だけにジアセチレン結合
から錯体を形成しているベンゼン環へのトランスアニュラー π電子供与が効果的に現われており、錯
体Vではそのような π電子供与が効果的で、ない、という興味ある現象が認められた。また、ジアセチ
レン結合側での錯体刊及び錯体咽では、 TCNE と錯体を形成していない π電子系がベンゼン環であっ
てもジアセチレン結合で、あっても、これらの π電子系から錯体を形成しているジアセチレン結合への
π電子供与は殆ど認められないということがわかった。
5 章では、パラシクロファジイン類と TCNE との付加反応による生成物の構造決定及びTCNEに対
するパラシクロファジイン類の相対的反応性について検討した結果を報告する。積層型パラシクロフ
ァジイン皿の TCNE錯体の溶液を放置しておくと、その錯体に基づく紫色が時間と共に消失するとい
う現象に端を発し、生成物を検討した結果、パラシクロファジイン類がTCNE と一般式(1)で示される
付加反応を行なうことを見い出した。この新しい反応は熱的に対称許容で、ある〔π4s十π2a+π2s+π2a)
環状付加反応の最初の例である。
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論文の審査結果の要旨
( 1 ) 
(m 豆 n)
異なる二つの π電子系聞の距離とその相互作用に関する研究例はきわめて少ない。本論文は π系と
してジアセチレン結合とベンゼン核を選び、両 π系を同一分子内にもつ [m. n) パラシクロファジイ
ン( 1 )とその誘導体( n) 、 (皿)の合成と π電子系の相互作用、並び、にテトラシアノエチレン
(TCNE) との多重環状付加の新反応に関するものである。
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架橋メチレン鎖の長さの異なる 6 種の( 1 )を合成し、 ( 1 )及びそれらの TCNE錯体の電子スペ
R R 
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クトル測定結果より両 π系の渡環相互作用について重要な知見を得た。すなわちメチレン数の減少と
共に両 π系の聞に顕著な渡環相互作用のあること、また CT 錯体における TCNE の配位方向によりそ
の相互作用に明らかな差異があることを観察し、 X 線結晶構造解析より得られた構造データーを考慮
に入れそれらの差異を巧みに説明した。
つぎに、これらのパラシクロファジインは下記の式に示すことく、 TCNE と反応、してベンゼン環を
も含めた全く新しい型の多重付加反応を行なうことを見出した。
反応生成物(町)の構造解析より、これらの反応が協奏的に起っているならば軌道対称の保存則に則
る新しい型の多重環状付加反応であることを確かめた。更に上記化合物の相対的反応性を検討し、そ
れらの反応に原系のもつ分子のひずみとベンゼン環の π電子密度および軌道の対称性などにより明快
な解釈を与えた。
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以上、兼田君の研究はパラシクロファジインの π電子系相互作用と多重環状付加反応、について重要
な知見を与えたものであり、合成における巧みな実験技術とともに構造有機化学の分野に大きく寄与
するもので、理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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